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About the Synthesis of Some Quaternary Ammonium Basic Salts of the 
5-Bromomethylacenaphthene Derivatives 


Różnorodne sole czwartorzędowych zasad amoniowych juz od dość 
dawna wzbudzały duże zainteresowanie ze względu na swą aktywność 
biologiczną [1, 2, 3]. Kontynuując badania nad aktywnością fizjologiczną 
niektórych pochodnych acenaftenu [4], w niniejszej pracy przedstawiono 
wyniki doświadczeń nad syntezą kilku nowych soli czwartorzędowych za- 
sad amoniowych pochodnych 5-bromometyloacenaftenu jako domniema- 
nych regulatorów wzrostu roślin. 

Badania rozpoczęto od opracowania dogodnych syntez prowadzących 
do otrzymania związku podstawowego, tj. 5-bromometyloacenaftenu. Roz- 
patrzono dwa możliwe sposoby zrealizowania tych syntez. Produktem wyjś- 
ciowym mógł być 5-bromoacenaften lub 5-acetyloacenaften, który należa- 
łoby przerobić na kwas 5-acenaftenokarboksylowy przez działanie suchym 
CO» metodą Richtera [5] na odpowiedni bromek acenaftylomagnezowy 
lub w drugim przypadku — przez utlenienie acetylozwiązku. Po przepro- 
wadzeniu wstępnych doświadczeń wybrano drugi sposób, który w naszych 
warunkach okazał się bardziej dogodny. 5-Acetyloacenaften otrzymano 
zmodyfikowaną metodą, przez działanie na acenaften chlorkiem acetylu 
wobec chlorku glinu, wprowadzając jako medium reakcji czterochloroetan, 
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zamiast dotychczas używanego dwusiarczku węgla [6] lub nitrobenzenu 
[7]. Acetylozwiązek poddano następnie utlenianiu podbrominem sodowym 
w wodno-dioksanowym roztworze, otrzymując w ten sposób z wysoką 
wydajnością kwas 5-acenaftenokarboksylowy. Postępując zgodnie z meto- 
dą Richtera [5], otrzymany kwas 5-acenaftenokarboksylowy przepro- 
wadzono przez redukcję wodorkiem litowo-glinowym w środowisku etero- 
wym. w 5-hydroksymetyloacenaften, a ten z kolei sposobem Morrisona 
[8] przerobiono na pożądany 5-bromometyloacenaften. 

Nowe sole czwartorzędowych zasad amoniowych otrzymano w reakcji 
odpowiednich trzeciorzędowych zasad aminowych z 5-bromometyloace- 
naftenu. Niektóre własności fizykochemiczne otrzymanych związków amo- 
niowych zestawiono w tab. 1. Przeprowadzone dotychczas doświadczenia 
dotyczące aktywności fizjologicznej dwóch spośród siedmiu otrzymanych 
związków, tj. bromku (5-acenaftylometylo)-pirydoniowego i bromku (5- 
-acenaftylometylo)-piperydoniowego pozwoliły stwierdzić, że nie wszyst- 
kie rośliny testowe (proso, fasola, sałata, ogórki i rzepak) są jednakowo 
wrażliwe na badane związki, mimo zastosowania identycznych stężeń. 
Warto nadmienić, że badane związki amoniowe, pochodne acenaftenu, 
oprócz wywoływania efektów fizjologicznych, typowych dla retardin, wy- 
kazują aktywność cytokininową. Powstrzymują bowiem w starzejących 
się liścieniach ogórków rozkład chlorofilu w ciemności, wzmagają inicja- 
cję korzeni i współdziałają ze światłem czerwonym w stymulowaniu kieł- 
kowania fotoblastycznych nasion sałaty Grand Rapids [9]. 


Tab. 1. Sole .amoniowe pochodne 5-bromometyloacenaftenu 


| Wzór sumaryczny Analiza % N 
Nr Nazwa związku Ciężar T4 c- 
cząsteczkowy oblicz. | otrzym. 
5 Bromek trójmetylo-(5-ace- | CısH NBr 245 4,57 4,42 
naftylometylo)-amoniowy 306,26. 
6 Bromek trójetylo-(5-ace- C+ Hz$NBr 133—134 4,04 4,30 
naftylometylo) -amoniowy 348,34 
7 Bromek dwumetylo-(5-ace- | Czy H+2NBr 114—115 3,81 4,04 
naftylometylo)-fenyloamo- 368,33 | 
-niowy 
8 | Bromek (5-acenaftylomety- | Ci;HzgNBr 146 4,40 4,59 
1o) -pirolidoniowy 318,27 
9 Bromek (5-acenaftylomety- | C,;H2NOBr 248 4,19 4,20 
1o) -morfoliniowy 334,27 | 
10 Bromek (5-acenaftylomety- | C,sHigNBr 180—181 4,29 4,32 
lo)-pirydoniowy 326,25 
11 Bromek (5-acenaftylomety- | C;sH;NBr 243 4,22 4,38 
lo) -piperydoniowy 332,30 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


1 5-Acetyloacenaften 


W okrągłodennej kolbie, zaopatrzonej w mieszadło mechaniczne, wkra- 
placz i chłodnicę zwrotną zamkniętą rurką z chlorkiem wapnia, rozpusz- 
czono 77 g (0,50 mola) acenaftenu w 150 ml czterochloroetanu. Do roztwo- 
ru dodano 100 g (0,75 mola) chlorku glinu, a następnie podczas mieszania 
i ziębienia (temp 0—8°C) wprowadzono porcjami 56 g (0,75 mola) chlorku 
acetylu. Potem chłodzenie przerwano, usuwając łaźnię z lodem, a zawar- 
tość kolby ogrzewano na łaźni wodnej (temp. łaźni 60°C), aż do chwili 
zakończenia wydzielania się chlorowodoru (ok. 4 godz.). Mieszaninę po- 
reakcyjną zadano porcjami drobno tłuczonego lodu (250 g). Warstwę or- 
ganiczna oddzielono, przemyto wodą (3X200 ml), wysuszono bezwodnym 
chlorkiem wapnia i oddestylowano rozpuszczalnik. Pozostałość destylowa- 
no pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mm Hg), zbierając nie przereagowa- 
ny acenaften aż do momentu osiągnięcia temp. 180°C, a następnie właści- 
wy produkt destylowano w temp. 190—200°C (przy 12 mm Hg). 5-Acety- 
loacenaften (45 g) po krystalizacji z etanolu (180 ml) przedstawiał jasno- 
żółte płytki o t.t. 70°C (lit. [6, 8, 10] t.t. 75°, 69—70°, 57° i 70°C). Wyd. 
29 g. Związek dobrze rozpuszcza się w benzenie, miernie w metanolu 
i etanolu, nie rozpuszcza się w wodzie. 


2. Kwas 5-acenaftenokarboksylowy 


W trójszyjnej, okrągłodennej kolbie, zaopatrzonej w chłodnicę zwrot- 
ną, mieszadło mechaniczne i termometr, oziębiono do temp. —10°C roz- 
twór 120 g wodorotlenku sodu w 480 ml wody. Do kolby wkroplono, ener- 
gicznie mieszając, 118 g bromu w ciągu 10 min. i wprowadzono 40 g 
5-acetyloacenaftenu. Następnie, nie przerywając mieszania, wkroplono do 
zawiesiny 270 ml dioksanu, zwracając uwagę, aby temperatura wewnątrz 
cieczy nie przekraczała 5°C. Po usunięciu łaźni z lodem zawartość kolby 
mieszano jeszcze przez 5 godz. w temp. pokojowej. Wydzieloną częściowo 
sól sodową odsączono, a znajdujący się w mieszaninie reakcyjnej nadmiar 
NaOBr rozłożono NaHSO;. Po oddestylowaniu dioksanu (pod zmn. ciśn. z 
łaźni wodnej), wydzieliła się po ochłodzeniu do temp. pokojowej dalsza 
porcja soli sodowej kwasu 5-acenaftenokarboksylowego. Otrzymaną w 
dwóch porcjach sól (42 g) rozpuszczono w 1500 ml gorącej wody, odbar- 
wiono węglem aktywnym i przesączono. Z roztworu po zakwaszeniu 10% 
kwasem solnym (Kongo), wydzielił się bezbarwny, bezpostaciowy produkt 
(30 g), który krystalizowano z lod. kwasu octowego (350 ml). Bezbarwne 
drobne płytki o t.t. 217—219°C (lit. [5, 8] t.t. 214—218?C, 207—211°C). 
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Otrzymany kwas 5-acenaftenokarboksylowy miernie rozpuszcza się w lod. 
kwasie octowym, trudno w metanolu i etanolu, nie rozpuszcza się w wo- 
dzie. 


3. 5-Hydroksymetyloacenaften 


5-Hydroksymetyloacenaften otrzymano metodą Richtera {5] przez 
redukcję kwasu 5-acenaftenokarboksylowego wodorkiem litowo-glinowym 
w środowisku eterowym. Z 10 g kwasu otrzymano 8 g surowego alkoholu, 
który po krystalizacji z benzenu przedstawiał bezbarwne igły o t.t. 156— 
157°C (lit. [5, 8 11] t.t. 155—156?C, 155—157°C, 153,8—154,8?C). Wyd. 
6 g. 5-Hydroksymetyloacenaften dobrze rozpuszcza sie w chloroformie, 
acetonie, dioksanie i lod. kwasie octowym, miernie w metanolu, etanolu 
i benzenie, trudno w wodzie. 


4. 5-Bromometyloacenaften 


Reakcje bromowania 5-hydroksymetyloacenaftenu przeprowadzono 
metoda Morrisona [7]. Z 21 g karbinolu otrzymano 20 g bromozwiaz- 
ku, ktory po krystalizacji z acetonu i eteru naftowego (1:1) przedstawiat 
bezbarwne igły o t.t. 118—119°C (lit. [8] t.t. 117—119°C). Wyd. 16 g. 
5-Bromometyloacenaften dobrze rozpuszcza sie w benzenie, metanolu, 
etanolu i dioksanie, miernie w acetonie, trudno w eterze naftowym. 


5. Bromek trójmetylo-(5-acenaftylometylo)- 
-amoniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 30 ml 
chloroformu i po oziębieniu do temp. —10°C zadano 0,12 ml (0,005 mola) 
trójmetyloaminy oziębionej również do temp. —10°C. Reagującą miesza- 
ninę utrzymywano w łaźni z lodem przez 3 godz., a następnie 2 godz. w 
temp. pokojowej. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika pozostałość zadano 
10 ml acetonu. Wydzielony osad odsączono i krystalizowano z wody. Bez- 
barwne blaszki. Wyd. 0,3 g. Bromek dobrze rozpuszcza się w wodzie 
i chloroformie, trudno w acetonie, benzenie i eterze. 


6. Bromek trójetylo-(5-acenaftylometylo)- 
-amoniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 30 ml 
chloroformu, dodano 0,7 ml (0,005 mola) trójetyloaminy i ogrzewano 10 
min. na łaźni wodnej (temp. łaźni 60°) pod chłodnicą zwrotną. Pozostałość 
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po oddestylowaniu rozpuszczalnika zadano 10 ml benzenu. Wydzieloną 
sól odsączono i krystalizowano z wody. Bezbarwne igły. Wyd. 0,3 g. Bro- 
mek dobrze rozpuszcza się w wodzie i chloroformie, miernie w acetonie, 
bardzo trudno w benzenie i eterze. 


7 Bromek dwumetylo-(5-acenaftylometylo)- 
-fenyloamoniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 30 ml chlo- 
roformu, dodano 0,6 ml (0,005 mola) N-dwumetyloaniliny i ogrzewano do 
wrzenia 10 min. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Roztwór odbar- 
wiono węglem drzewnym i po odpędzeniu rozpuszczalnika pozostałość 
krystalizowano z wody. Bezbarwne igły. Wyd. 0,2 g. Bromek łatwo roz- 
puszcza się w acetonie i chloroformie, miernie w wodzie i benzenie, bar- 
dzo trudno w eterze. 


8. Bromek (5-acenaftylometylo)-pirolidoniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 25 ml 
chloroformu, dodano 0,4 ml (0,005 mola) pirolidyny i ogrzewano do wrze- 
nia 10 min. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Po oddestylowaniu 
rozpuszczalnika pozostałość zadano 10 ml acetonu i wydzielony osad od- 
sączono. Związek po krystalizacji z wody przedstawiał bezbarwne igły. 
Wyd. 0,3 g. Bromek (5-acenaftylometylo)-pirolidoniowy bardzo dobrze 
rozpuszcza się w chloroformie, miernie w wodzie, benzenie, metanolu 
i etanolu, trudno w acetonie i eterze. 


9. Bromek (5-acenaftylometylo)-morfoliniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 30 ml 
chloroformu, dodano 0,4 ml (0,005 mola) morfoliny i ogrzewano do wrze- 
nia 20 min. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Następnie po oddesty- 
lowaniu rozpuszczalnika pozostałość krystalizowano z wody, otrzymując 
bezbarwne dobrze wykształcone igły. Wyd. 1 g. Bromek dobrze rozpusz- 
cza się w chloroformie i wodzie, miernie w benzenie, metanolu i etanolu, 
trudno w acetonie i eterze. 


10. Bromek (5-acenaftylometylo)-pirydoniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 30 ml 
chloroformu, dodano 0,4 ml (0,005 mola) pirydyny i ogrzewano do wrzenia 
10 min. na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Po oddestylowaniu roz- 
puszczalnika dodano 10 ml acetonu i wydzieloną sól odsączono. Związek 
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po krystalizacji z wody przedstawiał dobrze wykształcone bezbarwne igły. 
Wyd. 0,55 g. Bromek (5-acenaftylometylo)-pirydoniowy dobrze rozpuszcza 
się w chloroformie i wodzie, miernie w metanolu i etanolu, trudno w ace- 
tonie i eterze. 


11. Bromek (5-acenaftylometylo)-piperydoniowy 


1,23 g (0,005 mola) 5-bromometyloacenaftenu rozpuszczono w 25 ml 
chloroformu i dodano 0,5 ml (0,005 mola) piperydyny. Całość ogrzewano 
do wrzenia 10 min. na łaźni wodnej pod chlodnica zwrotną. Do pozostałoś- 
ci otrzymanej po oddestylowaniu rozpuszczalnika dodano 10 ml benzenu. 
Wydzieloną sól odsączono i krystalizowano z wody. Bezbarwne igły. Wyd. 
0,5 g. Bromek (5-acenaftylometylo)-piperydoniowy dobrze rozpuszcza się 
w wodzie i chloroformie, miernie w etanolu i dioksanie, trudno w aceto- 
nie, benzenie i eterze. 
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PE3IOME 


C noMonjIio MO/IMQDMHMpOBAHHBIX MeTO/IOB MbI IIOJyUMJDA CJIeJyIOLiNe 
UCXOJHble XMMMueckMe COeAMHEHMA: 5amnerMJaneHadpreH u 5-aliieHadpTeH- 
KapOoHOBy!0 KMCJIOTy, KOTOpble Hy2KHbI, IIOCJIe IIpOBe/IeHM5i COOTBeTCTBy- 
IOHIMX XUMMUECKMX IIipeBpalieHui K CMHTe3y 9-6poMMerujarmnenacdrena. 

HoBbre COe/77MHeHMA, TaKMe Kak: ÓpoMKCTBIA TpuMeru(5-anenadrenu- 
MeTMJ) AMOHMM, ÓpoMUCTBIA TpuSTuJ(5-aiieHadpTeHMEeTUJI) aMMOHnii, po- 
MKCTBIŃ NUMeTuJI(5-aieHacpTeHMeTMJI) CWeHMJIAMMOHMA, OpoMUCTBIA(5-a1e- 
HacpreHMeTuJI) IMUDPPOJMIMH, 6poMuerBHi(5-anenad»prenMerw;) MOpĆPOJIMH, 
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GpoMucTbri(5-alieHacpTeHMeTMJI) HMPMUĄXMH M ÓpoMNCTBIA (5-anenadprenuwe- 
TAN) HMIepUHMH ÓbIJM IIOJTYHEHbI B peaKHMM 5-6poMMeTuJlaqeHacpTeHa c 
COOTBeTCTByIOHIMMM TPeTMYHbIMM AMMOHMEBBIMM OCHOBAHMAMM B XJIOpO- 
cpopme. HekoTopbie dusMko-xumMuyeckue CBOŃCTBA 93TUX  coegwuuenuuii 
IIpeĄCTaBJideT Tab. 1. 

Ha ocHoBe OIBITOB Hag (PU3MOJIOTUYECKOŃ AKTUBHOCTBIO, KOTOpble 40 
CHX IIOp IIpOBO/IMJIMCP C IIOMOLIBIO OpoMUCTOTO (5-aiteHacpTeHMETWJI) IMph- 
AuHa u 6poMmucroro(5-aiieHadpTeHMeTMJI) HMIepUTMHA MbI HpHIHJIM K BbI- 
BO/Iy, YTO He BCe MCCJIe;gyeMbrle TeCTOBbIe paCTeHKA O/IMHAKOBO pearupyloT 
Ha 9TM coeqMHeHUA. CBepx Toro CJieryeT /j00aBMTb, "TO aMMOHNEBbIE IpO- 
W3BO/IHBIe alieHaCpTeHa, KpoMe NpoMsBeyeHuA dow3WoJorwueckux 9ddex- 
TOB TMHMHHBIX AKA peTap/IAHTOB IIpoOABJIAIOT IIMTOKMHOByIO aKTMBHOCTPb. 


SUMMARY 


The following initial compounds: 5-acetylacenaphtene and 5-acenaph- 
thenecarboxylic acid have been obtained with the use of modified me- 
thods. After some changes they were used in the synthesis of 5-bromo- 
methylacenaphthene. 

The new compounds: trimethyl-(5-acenaphthylmethyl)-ammonium bro- 
mide, triethyl-(5-acenaphthylmethyl)-ammonium bromide, dimethyl-(5- 
-acenaphthylmethyl)-phenylammonium bromide, (5-acenaphthylmethyl)- 
-pyrrolidinium bromide, (5-acenaphthylmethyl)-morpholinium bromide, 
(5-acenaphthylmethyl)-pyridinium bromide, and (5-acenaphthylmethyl)- 
piperidinium bromide, have been obtained by reaction of 5-bromomethyl- 
acenaphthene with the corresponding tertiary amines bases in chloroform. 
Some physico-chemical properties of these compounds are presented in 
Table 1. 

The results of the experiments carried out on the physiological acti- 
vity of (5-acenaphthylmethyl)-pyridinium and -(5-acenaphthylmethyl)-pi- 
perdinium bromides have shown that not all test plants are equally sensi- 
tive to these compounds. Furthermore, the ammonium derivatives of ace- 
naphthene besides developing physiological effects typical of retardants, 
show cytokinin activity. 
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